® 



A 



Europaisch s Patentamt 
Eur pean Pat nt Office 
Office europ'en des brevets 





(Tj) Numerode publication: 0 629 712 A1 



® 



DEMANDE DE BREVET EUROPEEN 



@ Numero de depot : 94400963.8 
(2) Date de depot : 04.05.94 



© int. ci. 5 : C22B 1/06, C22B 3/06, 
C22B3/08, C22B 3/10, 
B01J 38/60, B01J 23/96, 
//C22B11/00, C22B59/00 



(So) Priorite : 12.05.93 FR 9305697 

(55) Date de publication de la demande : 
21.12.94 Bulletin 94/51 



(84) Etats contractants designes : 

AT BE CH DE DK ES FR GB GR IE IT U LU MC 
NL PT SE 

@ Demandeur: RHONE-POULENC CHIMIE 
25, Quai Paul Doumer 
F-92408 Courbevoie Cedex (FR) 



@ Inventeur : Cuif, Jean-Pierre 
19, rue Commines 
F-75003 Paris (FR) 

(74) Man data ire : Dubruc, Philippe et al 
RHONE-POULENC CHIMIE, 
Direction de la Propriete Industrielle, 
25, Quai Paul Doumer 
F-92408 Courbevoie Cedex (FR) 



(54) Procede de traitement de compositions contenant des metaux precieux et, eventuellement, d'autres 
elements de valeur en vue de la recuperation de ces especes. 

@ L'invention concerne un nouveau procede de traitement pour la recuperation des metaux precieux, 
tels que platine, palladium et rhodium, et eventuellement d'autres elements de valeur, tels que des 
terres rares et en particulier le cerium, contenus dans diverses compositions, notamment des 
catalyseurs uses ou usages, par exemple des catalyseurs de post-combustion automobile, ledit procede 
etant caracterise par le fait qu'il com pre nd les eta pes suivantes : 

(i) eventuellement, on amene tout d'abord la composition a traiter dans un etat finement divise de 
maniere a augmenter sa reactivite, 

(ii) on melange ensuite cette composition avec de I'acide sulfurique, 

(iii) puis on calcine, entre 150°C et 450°C, le melange ainsi obtenu, 

(iv) et enfin on traite, en milieu aqueux, le produit ainsi calcine avec des ions H+ d'une part et avec 
des ions chlorures d'autre part, et ceci de maniere shmultanee ou separee, ce par quoi Ton obtient 
finalement d*une part un residu solide substantiellement exempt de metaux precieux et, eventuelle- 
ment, de terres rares telles que cerium, et d'autre part une ou plusieurs solutions contenant les especes 
precrtees. 

Le procede selon l'invention presente de tres hauts rendements de recuperation tant en metaux 
precieux, et en particulier en rhodium, qu'en cerium. 
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La presente invention concerne un procede de traitement pour la recuperation des metaux precieux, tels 
que platine, palladium et rhodium, et eventuellement d'autres elements de valeur, tels que des terres rares et 
en particulier le cerium, contenus dans diverses compositions, notamment des catalyseurs usages ou uses, 
par exemple des catalyseurs de post-combustion automobile. 

5 On saitque les metaux precieux comme le platine, le rhodium, le palladium ou Piridium, sontdeja largement 

utilises, seuls ou conjointement, dans de nombreuses compositions industrielles, en particulier des composi- 
tions catalytiques, et ceci eventuellement en association avec d'autres elements de valeurs tels que des terres 
rares, comme par exemple le cerium. 

A titre d'exemples de telles compositions, on peut plus particulierement citer les les catalyseurs dits mul- 

10 tifonctionnels (ou catalyseurs "trois voies"), et notamment les catalyseurs destines au traitement des gaz 
d'echappement des moteurs & combustion interne (automobiles ou autres) qui, pour des raisons essentielle- 
ment liees a la protection de I'environnement, connaissent ces derniers temps un developpement considerable 
(imposition de normes anti-pollution de plus en plus strictes visant a la reduction des emissions nocives tant 
des oxydes d'azote, du monoxyde de carbone que des hydrocarbures imbrules). 

15 Ainsi, a ce jour, pres de 80% du rhodium et40% du platine qui sont consommes & Techelle mondiale sont 

en fait utilises pour la preparation de catalyseurs destines au domaine de la post-combustion automobile. 
Compte tenu du cout proportion nellement tres eleve engendre par le seul emploi de ces metaux precieux par 
rapport a I'ensemble du catalyseur f ini, leur recuperation a partir d'un catalyseur usage ou use en vue d'un 
f utur recyclage pour la preparation d'un catalyseur neuf constitue actuellement pour les industriels concernes 

20 un enjeu strategique majeur. 

La presente invention s'inscrit justement dans le cadre de cet enjeu. 

Des procedes visant a la recuperation des metaux precieux contenus dans des catalyseurs usages ont 
deja ete proposes et decrits dans la litterature. 

Parmi ceux se rapprochant le plus de la technique developpee et mise au point par la Demanderesse dans 
25 le cadre de la presente invention, on peut plus particulierement mentionner ceux qui, pour I'essentiel, reposent 
sur une etape de lixiviation acide des catalyseurs usages contenant les especes a recuperet cette etape etant 
le plus souvent op^ree en presence d'un agent oxydant. 

Plus precisemment encore, selon ces procedes, les catalyseurs k traiter, qui peuvent alors se presenter soit 
sous la forme de "pellets" (billes, extrudes ou analogues) constitues generalement d'alumine, en particulier 

30 d'alumine active y, contenant les divers metaux precieux (ainsi qu'eventuellement d'autres elements de valeur 
tels que par exemple du cerium), soit sous la forme de monolithes constitues d'une trame (ou support) du type 
nids d'abeille en ceramique refractaire, et le plus souvent a base de cordierite (silicoaluminate), sur laquelle 
est depose un "wash-coat" (ou couche de revetement) constitue d'alumine, en particulier d'alumine active y, 
et contenant egalement les metaux precieux (et autres elements de valeur), sont prealablement broyes pour 

35 etre amenes dans un etat f inement divise, et la poudre ainsi obtenue est ensuite lixiviee, en une ou plusieurs 
fois, au moyen d'acides mineraux forts tels que I'acide sulfurique, I'acide chlorhydrique ou I'acide nitrique, en 
presence eventuellement d'un agent oxydant (H 2 0 2 , Cl 2 , HN0 3 ou autre), ce par quoi Ton obtient une ou des 
solutions de lixiviation contenant sous une forme dissoute les differents metaux precieux recherches, ces der- 
niers etant ensuite recuperes a partir de ces solutions par toute technique appropriee et connue en soi, en 

40 particulier par precipitation selective. 

Toutefois, les procedes tels que decrits ci-dessus ont notamment pour inconvenient de presenter, au ni- 
veau des differents metaux precieux recherches (Pt, Pd, Rh et autres), des rendements de solubilisation, et 
done de recuperation, qui peuvent paraitre comme encore insuff isants, et ceci plus particulierement en ce qui 
concerne I'espece rhodium. Par ailleurs, a cote des metaux precieux, ces procedes ne traitent ou n'envisagent 

45 que tres rarement le cas de la recuperation des autres elements de valeur eventuellement contenus dans les 
catalyseurs usages, comme par exemple les terres rares et en particulier le cerium. 

La presente invention a notamment pour but de remedier aux problemes ci-dessus en proposant un nou- 
veau procede industriellement rentable qui, d'une part, penmette de recuperer, et ceci avec des rendements 
eleves, les differents metaux precieux, et en particulier le rhodium, contenus dans diverses compositions, par 

50 exemple des catalyseurs uses ou usages, et qui, d'autre part, convienne egalement a la recuperation d'autres 
elements de valeur eventuellement contenus dans lesdites compositions, comme par exemple des terres rares 
et en particulier le cerium. 

A ces fins, il est maintenant propose selon la presente invention un nouveau procede de traitement appli- 
cable a toute composition contenant des especes du type metaux precieux et, eventuellement, terres rares 
55 t lies que cerium, en vue de la recuperation desdites especes, ledit procede etant caracterise par le fait qu'il 
comprend les etapes suivantes : 

(i) eventuellement, on amene tout d'abord la composition & traiter dans un etat f inement divise de maniere 

a augmenter sa reactivite, 

2 
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(ii) on melange ensuite cette composition avec de I'acide sulfurique, 

(iii) puis on calcine, entre 150°C et 450°C, le melange ainsi obtenu, 

(iv) et enfin on traite, en milieu aqu ux, I produit ainsi calcine avec des ions KT d'une part et avec des 
ions chlorures d'autre part, et ceci de maniere simultanee ou separee, ce par quoi I'on obtientfinalement 
d'une part un residu solide substantiellement epuise en metaux precieux et, eventuellement, en terres ra- 
res telles que cerium, et d'autre part une ou plusieurs solutions contenant les especes precitees. 
On notera des a present : 

- que la combinaison des etapes (ii) et (iii) ci-dessus correspond a une operation qui, par simplicity, sera 
souvent appelee dans la suite "empatage sulfurique", 

- que I'etape (iv) peut etre mise en oeuvre essentiellement selon deux variantes distinctes: (1 ) soit, et ceci 
dans le but de recuperer selectivement certaines des especes recherchees, on procede sur I e produit 
calcine a une double lixiviation en traitant le produit d'abord par une solution acide (apport des ions H + ) 
puis, dans un deuxieme temps, par une solution contenant les ions chlorures, ce par quoi I'on obtient, 
respectivement, une premiere solution contenant par exemple I'essentiel du cerium et une partie du rho^ 

15 dium, et une deuxieme solution contenant par exemple I'essentiel du platine et la partie restante de rho- 

dium; (2) soit on procede a une recuperation globale des especes recherchees en lixiviant toutes ces 
especes de maniere simultanee par traitement du produit calcine au moyen d'une solution unique pre- 
sentant d'une part I'acidite necessaire (apport des ions H + ) et contenant d'autre part les ions chlorures, 

- et enfin que dans I'une ou I'autre des variantes ci-dessus, I'operation de traitement par les ions chlorures 
20 se fait de preference en presence d'un agent oxydant. 

Le procede selon I'invention permet ainsi une recuperation selective ou globale, et ceci avec de tres hauts 
rendements, de toutes les especes du type metaux precieux ou autres elements de valeur, en particulier du 
rhodium et du cerium, contenues dans la composition de depart. On peut raisonnablement penser que les ren- 
dements exceptionnellement eleves ainsi obtenus sont essentiellement dus a I'etape d'empatage sulfurique 
25 prealable qui facilite la lixiviation ulterieure des especes recherchees. 

Mais d'autres caracteristiques, aspects et avantages de I'invention apparaitront encore plus clairement a 
la lecture de la description detaillee qui va suivre, ainsi que des divers exemples destines a I'illustrer de ma- 
niere concrete ma is null erne nt limitative. 

Dans le cadre de la presente invention, I'expression "metaux precieux" doit s'entendre comme designant 
30 et couvrant, pris seuls ou en en combinaison, tous les elements du groupe du platine, c'est a dire les elements 
rhodium, palladium, iridium, platine, ruthenium et osmium. Parailleurs, ('expression "elements de valeur" vise 
ici essentiellement des terres rares, c'est a dire les elements de la famille des lanthanides dont le numero ato- 
mique est compris inclusivement entre 57 et 71, et plus particulierement le cerium de numero atomique 58, 
ainsi que lyttrium de numero atomique 39. Enfin, I'expression "composition" doit etre entendue de maniere 
35 non limitative, c'est a dire qu'elle designe, et vise ici a couvrir, toutes compositions contenant un ou des metaux 
precieux, eventuellement en combinaison avec un ou des elements de valeur, et a partir desquelles la recu- 
peration, et ensuite le recyclage, desdites especes est envisagee. 

A titre de compositions traitables au moyen du procede selon ('invention, on peut plus particulierement 
citer les catalyseurs de post-combustion automobile uses ou usages, ainsi bien entendu que les catalyseurs 
neufs correspondants lorsque ces derniers constituent par exemple des rebus de fabrication. Compte tenu 
du fait que le procede selon I'invention convient particulierement bien a la recuperation conjointe des metaux 
precieux et du cerium contenus dans de tels catalyseurs, et que ledit procede trouve ici f inalement I'un de ses 
domaines duplication privilegie, I'expose qui suit s'articulera essentiellement et volontairement autour de ce 
cas particulier, mais encore une fois non limitatif. 

Les catalyseurs de depart (qui contiennent done les especes a recuperer, telles que metaux precieux et 
cerium) peuvent se presenter sous diverses formes, a savoir par exemple. et comme explique dans la partie 
introductive de la presente demande, sous la forme de "pellets" ou sous la forme de monolithes. On notera 
que de tels catalyseurs, tant au niveau de leur structure que de leur composition, sont deja largementdecrits 
dans la litterature et ont en particulier fait I'objet de nombreux brevets et/ou demandes de brevets. 

Ainsi, ces catalyseurs sont generalement soit essentiellement a base d'alumine (cas des "pellets") soit, 
dans le cas plus particulier des monolithes, essentiellement a base d'une ceramique refractaire telle qu'un si- 
licoaluminate (cordierite par exemple) pour la partie support et a base d'alumine pour la partie wash-coat Tou- 
tefois, selon la presente invention, le cas du traitement d'un catalyseur de type monolithe dans lequel la trame 
(ou support) en nids d'abeille serait fait non pas d'une ceramique classique mais d'un metal ou d'un alliage 
metallique, n'est bien evidemment pas exclu; pour cela, il suffitsimplement, par des moyens mecaniques et/ou 
chimiques appropries, d'extraire tout d'abord le wash-coat dudit support t de proceder ensuite au traitement 
selon I'invention sur ce wash-coat de maniere a en recuperer les metaux precieux ou le cerium. 

Bien entendu, pour les catalys urs de type usages ou uses, on notera que c s derniers contiennent ge- 
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neralement di verses impuretes, telles que plomb, matieres carbonees et autres. Le procede de ('invention est 
toutefois insensible a la presence de ces impuretes. 

Le procede de traitement selon I'invention convient particulierement bien a la recuperation conjointe des 
metaux precieux et du cerium contenus dans des catalyseurs usages de type monolithe constitues d'une struc- 

5 ture support en cordierite recouverte d'un wash-coat en alumine. 

Selon une premiere etape facultative du procede selon I'invention, on procede toutd'abord au broyage du 
catalyseur de depart. Bien que cette etape ne soit pas veritablement indispensable, elle est neanmoins pre- 
feree, en particulier dans le cas d'un catalyseur se presentant sous une forme de type monolithe. Le catalyseur 
est ainsi amene a un etat finement divise, en particulier sous la forme d'une poudre dont la granulomere 

10 moyenne pourra etre comprise entre quel que s microns et quelques millimetres par exemple Cette etape per- 
met d'aboutir a un produit d'une part plus homogene chimiquement et d'autre part plus reactif vis a vis des 
operations ulterieures mises en jeu dans le cadre du procede selon I'invention. 

Selon une autre caracteristique facultative du procede selon I'invention, le catalyseur de depart, apres 
eventuellement broyage, peut ensuite etre soumis a un pre-traitement thermique (calcination) conduit sous 

15 atmosphere reductrice, par exemple un melange d'argon et d'hydrogene, et ceci a une temperature genera- 
lement comprise entre 300 et800°C. Le but vise par une telle operation est de rendre encore plus reactife non 
seulement les metaux precieux mais aussi le cerium contenus dans le catalyseur usage, en eliminant la couche 
eventuelle d'oxyde qui peut enrober lesdits metaux precieux et/ou en reduisant le cerium present initialement 
au degre d'oxydation +4 en un cerium de degre d'oxydation +3 qui s'avere plus aisement lixiviable. 

20 Conformement a une premiere caracteristique essentielle du procede selon I'invention, la poudre de ca- 

talyseur est ensuite melangee intimement a de I'acide sulf urique. La quantite d'acide sulf urique, exprimee en 
H 2 S0 4 pur, a utiliser dans cette etape correspond a environ de 0,4 a 5 fois la masse de la poudre de catalyseur 
a traiter, et est de preference comprise entre 0,5 et 2 fois cette masse, et encore plus preferentiellement entre 
0,8 et 1 ,5 fois cette masse. On notera que I'utilisation de quantites d'acide superieures a 5 fois environ la masse 

25 de catalyseur comme indique ci-dessus, bien que theoriquement possible, n'apporte aucun d'avantage parti- 
culier ou de results ts significativement a met io res, et s'avere des lors inutile d'un point de vue pratique. 
L'acide sulf urique estle plus souvent mis en oeuvre sous la forme d'une solution, generalementaqueuse, cette 
derniere etant de preference relativement concentree, c'est a dire que sa teneur est a plus de 50% en poids, 
et encore plus preferentiellement a plus de 80% en poids, en acide sulf urique. On peut egalement bien entendu 

30 faire appel a des acides sulf uriques dilues dans d'autres solvants, ou a de l'acide sulfurique pur. On notera 
que la purete et/ou la qualite de l'acide mis en jeu n'a pas veritablement d 'importance, eten particulier on peut 
faire appel a des acides sulf uriques residua ires ou des acides issus par exemple du grillage de minerais sul- 
fures, notamment des minerais de Blende, ce qui ajoute de maniere considerable a Tinteret et a I'economie 
du procede selon I'invention. 

35 Apres avoir melange les produits ci-dessus jusqu'a formation etobtention d'une composition plus ou moins 

solide qui a en fait le plus souvent I'aspect d'une pate grisatre, on procede ensuite a la calcination, generaie- 
ment sous air, du melange physique resultant. 

Cette calcination est conduite a une temperature comprise entre 150°C et 450°C, en particulier entre 200°C 
et 400°C, et ceci pendant un temps suff isant (qui depend en particulier de la quantite de catalyseur empate) 

40 pour obtenir f inalement un solide blanchatre, friable, appele ici "sulfates cuits". 

Au cours de cette etape, dite d'empatage sulfurique, des reactions chimiques sont initiees et prennent place 
dans le melange a base de catalyseur et d'acide sulfurique. En particulier, on observe d'une part le degagement 
de f umees blanches acides provenant de la decomposition de l'acide sulfurique, et d'autre part la transforma- 
tion des especes chimiques presentes en sulfates. 

45 On notera ici qu'une partie de l'acide sulfurique qui est utilise pour Tempatage peut etre recycle dans le 

procede en traitant les f umees blanches acides qui se degagent lors de la formation des sulfates cuits. 

Conformement a une autre caracteristique essentielle du procede selon I'invention, les metaux precieux 
et le cerium contenus dans la composition issue de I'etape d'empatage sulfurique, doivent ensuite etre lixivies. 
Comme indique precedemment dans la description, cette lixiviation peut etre alors operee selon deux va- 

50 riantes. 

Selon la premiere variante, les sulfates cuits sont tout d'abord lixivies par une solution acide. Cette pre- 
miere lixiviation, qui est de preference conduite a une temperature d'au moins 50°C, est ensuite suivie d'une 
filtration permettant ainsi d'obtenir un premier filtrat d'une part, et un premier residu solide d'autre part. Ce 
premier filtrat (solution acide sulfatee) contient alors la majorite du cerium (au moins 70%) et du rhodium (a 
55 peu pres les deux tiers) qui etaient initialement presents dans le catalyseur, mais est par contre substantiel- 
lement exempt de tout platine. Puis, dans une deuxieme etape, oh procede a une lixiviation dudit premier residu 
au moyen cette fois d'une solution contenantdes ions chorures d'une part et, de preference, un agent oxydant 
d'autre part. Apres attaque, la suspension resultante est filtree et conduit ainsi a un deuxieme filtrat et un 

4 
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deuxieme residu solide. Cette deuxieme lixiviation, qui est de preferenc operee a ebullition de la solution, 
permet quant a elle de solubiliser et de recuperer dans le deuxieme f iltrat (solution acide chlorosulfatee) I'es- 
sentiel du platine qui etait contenu dans le catalyseur de depart, ainsi que les quantites restantes de cerium 
d'une part et de rhodium d'autre part non lixiviees au cours de ia premiere operation. II convient de noter ici 

5 que les premier ou deuxieme residus solides mentionnes ci-dessus peuvent etre laves avec de I'eau ou une 
solution aqueuse acide de maniere a recuperer les jus d'impregnation et eventuellement les petites quantites 
de platine ou de rhodium encore adsorbees; dans ce cas, les eaux de lavages sont alors melangees aux pre- 
mier et deuxieme f iltrats, respective me nt Enf in, on notera que le deuxieme residu peut en outre etre even- 
tuellement recycle soit a I'etape d'empatage, soit a ta premiere etape de lixiviation, soit a ia deuxieme etape 

10 de lixiviation. 

Selon une deuxieme variante du procede selon I'invention, et qui est ici preferee a la premiere, les sulfates 
cuits sont lixivtes au moyen d'une solution acide unique contenant des ions chlorures ainsi que, de preference, 
un agent oxydant. Cette lixiviation est de preference operee a une temperature d'au moins 50°C, et encore 
plus preferentiellement a ebullition de la solution. 
15 Dans ce cas, apres lixiviation, on obtient une suspension qui est ensuite f iltree, ce par quoi Ton obtient d'une 
part un f iltrat qui contient alors tous les metaux precieux ainsi que le cerium qui etaient presents dans le ca- 
talyseur de depart, et un residu d'attaque solide. 

Cette seconde variante presente pour avantage, par rapport a la premiere decrite ci-avant, de permettre la 
mise en solution simultanee, en une seule etape, et avec de tres hauts rendements, des metaux precieux et 
20 du cerium. 

On notera par ailleurs que toutes les considerations developpees dans le cadre de la premiere variante concer- 
nant les possibilites de lavages et/ou de recyclages des residus d'attaque sont applicables par analogie a la 
deuxieme variante. 

Concernant Tune ou Tautre des variantes exposees ci-dessus, les remarques generates communes sui- 

25 vantes peuvent maintenant etre apportees. 

A titre d'exemples d'agents oxydants utilisables seuls ou en melanges dans le cadre du procede selon la 
presente invention, on peut plus particulierement citer le peroxyde d'hydrogene, I'acide nitrique, le chlore, le 
persulfate de sodium et I'oxygene. La fonction de cet oxydant est ici d'oxyder le platine, le palladium et le rho- 
dium et de rendre ces especes plus solubles lors des etapes de lixiviation. Les quantites d'agents oxydants 

30 mises en jeu correspondent alors generalement aux quantites stoechiometriques par rapport a I'ensemble du 
platine, palladium et rhodium oxydables presents dans le milieu. 

Les ions chlorures peuvent etre, quant a eux, apportes sous la forme d'acide chlorydrique, de chlore ga- 
zeux ou de sels, par exemple des chlorures d'alcalins et/ou d'alcalino-terreux tels que chlorure de sodium, 
chlorure de potassium, chlorure de calcium, chlorure d'ammonium et autres. La fonction de ces ions chlorures 

35 dans le cadre du procede selon ('invention est de permettre une complexation du platine et d'une partie du 
rhodium. A cet effet, les quantites d'ions chlorures a mettre en oeuvre correspondent au minimum a la stoe- 
chiometrie necessaire relativementaux especes platine, palladium et rhodium oxydees presentes dans le mi- 
lieu. 

Enf in, i'acidite necessaire qui est attachee aux solutions de lixiviation a mettre en oeuvre conformement 

40 au procede selon I'invention peut etre apportee par de nornbreux acides, en particulier les acides mineraux 
forts tels que I'acide sulf urique, I'acide nitrique ou I'acide chlorhydrique. Les concentrations en acide dans les 
solutions initiales de lixiviation sont alors f ixees de maniere telle que le pH des solutions directement obtenues 
apres I'etape (deuxieme variante) ou les etapes (premiere variante) de lixiviation soit encore inferieur ou egal 
a 2, et de preference inferieur ou egal a 1. En effet, pour des pH finaux superieurs a 2, des problemes lies a 

45 I'insolubilite de certaines especes dans le milieu peuvent alors survenir. 

On aura note qu'un seul et meme compose peut done jouer plusieurs role dans le cadre du procede selon 
I'invention, a savoir apporter a la fois I'acidite et/ou les ions chlorures et/ou le caractere oxydant qui sont ne- 
cessaires a sa mise en oeuvre. Tel est par exemple le cas de I'acide chlorhydrique HCI (acidite H + et ions CI"), 
de I'acide nitrique (acidite H + et caractere oxydant) ou du chlore (ions CI" et caractere oxydant). 

so || convient egalement de mentbnner ici un cas particulier et interessant pouvant survenir dans le cadre 

de la mise en oeuvre de la seconde variante du procede selon Tinvention telle qu'exposee ci-avant (une seule 
etape de lixiviation), a savoir lorsque la solution unique de lixiviation utilised a I'etape (iv) est une solution d'aci- 
de sulf urique (apport des ions H + ) contenant des chlorures alcalins, tels qu chlorures d sodium, de potassium 
ou d'ammonium par exemple (apport des ions chlorures). Dans ce cas particulier, et en admettant que la 

55 composition initiate traitee contienne du cerium, la presence simultane dans la solution de traitement d'ions 
sulfates d'une part et d'ions alcalins d'autre part (Na + , K + , NH4 + ,...) entraine la formation de sulfates doubles 
de cerium et d'alcalins qui sont des composes insolubles dans les conditions du trait ment. Ces composes ne 
passent done pas en solution avec I s metaux precieux, t restent done, apres filtration, avec !e residu solide 
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d'attaque. Ceci constitue f inalement un moyen particulierem nt avantageux et eff icace de proceder a une re- 
cuperation selective entre les metaux precieux d'une part et le cerium d'autre part tout en restant dans le cadre 
de la seconde variante du procede selon ('invention. Le cerium peut etre ensuite recupere du residu soiide par 
toute technique connue en soi, par exemple par redissolution selective. 

5 Les metaux precieux, et eventuellement le cerium, contenus dans les solutions issues des etapes de lixi- 

viation decrites ci-avant, peuvent ensuite etre recuperes a partir de ces dernieres par toute technique appro- 
priee et connue en soi, en particulier par precipitation, cementation, extraction liquide-liquide ou bien encore 
par echange d'ions, puis eventuellement enf in etre purifies. Les metaux precieux et/ou le cerium ainsi obtenus 
peuvent alors etre reutilises pour la fabrication de catalyseurs neufs. 

10 Des exemples illustrant I'invention vont maintenant etre donnes. 



Exemple 1 

Un catalyseur de post-combustion automobile usage classique, de type monolithe constitue d'une trame 
15 en nids d'abeille en cordierite revetue d'un wash-coat en alumine, est concasse puis broye pour etre amene 
sous la forme d'une poudre fine de granulomere moyenne de I'ordre de 10 u.m (O50). 
La composition ponderale (en %) de cette poudre est la suivante : 

- 0 = 43.7% 

- Al = 20,3% 
20 - Si = 17,7 % 

- Mg = 6,0% 

- Ce = 2,9% 

- Fe = 1,0% 

- Pt = 1600 ppm 
25 - Rh = 380 ppm 

- traces d'autres 6lements 

Puis 40 g de cette poudre sont melanges a 112 g d'une solution a 95% en poids d'acide sulfurique. Le 
melange ainsi obtenu, qui a alors I'aspect d'une pate visqueuse grisatre, est ensuite porte dans un four pour 
y etre calcine pendant 3 heures a 300°C, sous air. 
30 On obtient ainsi 77 g de "sulfates cuits" dont 75 g sont ensuite soumis a une etape de lixiviation operee pendant 
1 heure et a 90°C au moyen de 400 ml d'une solution d'acide sulfurique 6N. 

Apres filtration de la suspension puis lavage du residu soiide par 100 ml d'eau permutee, on obtient un premier 
f iltrat (integrant les eaux de lavage) qui presente les caracteristiques suivantes : 



Element 


Teneur 


Rendement ponderal de solubilisation 




(mg/l) 


(%) 


Pt 


1,2 


1 


Rh 


17 


69 


Ce 


1660 


88 



Le residu soiide obtenu precedemment est ensuite lixivie pendant 15 mn eta ebullition au moyen d'une 
45 solution qui a ete preparee en melangeant 1280 ml d'une solution d'acide chlorhydrique 6N et 96 ml d'une so- 
lution d'eau oxygenee a 30%. 

Apres filtration de la suspension puis lavage du residu soiide par 100 ml d'eau permutee, on obtient un 
deuxieme f iltrat (integrant les eaux de lavage) qui presente les caracteristiques suivantes : 



Element 


Teneur 


Rendement ponderal de solubilisation 


(mg/l) 


(en %) 


Pt 


40 


94 


Rh 


3 


29 


Ce 


93 


12 
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Ainsi, en fin de procede, les rendements ponderaux totaux d recuperation des differentes especes re- 
cherchees contenues dans le catalyseur initial, ont done ete les suivants : 
Pt : 95 % 
Rh : 98 % 
Ce: 100% 

Exempfe 2 

On procede comme a I'exemple 1 (meme catalyseur de depart, memes conditions d'empatage prealable), 
a cette difference que les "sulfates cuits" resultants sont ici lixivies en une seule etape au moyen d'une solution 
unique qui a ete obtenue en melangeant 200 ml d'une solution d'acide sulfurique 6N, 150 ml d'une solution 
d'acide chlorhydrique 6N et 15 g d'une solution d'eau oxygenee a 30%. 

La lixiviation des "sulfates cuits" est conduite pendant 1 heure a ebullition de la solution ci-dessus. 
Apres filtration de la suspension puis lavage du residu solide par 150 ml d'une solution d'acide chlorhydrique 
6N, on obtient alors un f iltrat qui (en integrant les eaux de lavage) presente les caracteristiques suivantes : 



Element 


Teneur 


Rendement ponderal de solubilisation 


(mg/l) 


(%) 


Pt 


125 


98 


Rh 


28 


93 


Ce 


2190 


95 



Exemple 3 



30 



35 



40 



On reproduit a I'identique I'exemple 2 ci-dessus, a cette difference pres que Tetape unique de lixiviation 
est mise en oeuvre sans acide sulfurique, la solution unique de lixiviation utilisee ici ayant ete obtenue en me- 
langeant 300 ml d'une solution d'acide chlorhydrique 6N et 30 g d'une solution d'eau oxygenee a 30%. 

On obtient alors un filtrat qui (en integrant les eaux de lavage) presente les caracteristiques suivantes : 



Element 


Teneur 


Rendement ponderal de solubilisation 


(mg/l) 


(%) 


Pt 


130 


98 


Rh 


28 


89 


Ce 


1340 


56 



45 



50 



Exempfe 4 comparatif 

Cet exemple a pour but d'illustrer l*i importance de la presence d'ions chlorures lors de la lixiviation des 
"sulfates cuits". 

On reproduit ainsi a I'identique I'exemple 2 ci-dessus, a cette difference pres que I'etape unique de lixi- 
viation est conduite au moyen d'une solution qui a ete obtenue en melangeant 300 ml d'une solution d'acide 
sulfurique 6N et 30 g d'une solution d'eau oxygenee a 30% (absence d'ions chlorures). 

On obtient alors un filtrat qui (en integrant les eaux de lavage) presente les caracteristiques suivantes : 
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Element 


T n ur 


Rendement ponderal de solubilisation 


(mg/l) 


(%) 


Pt 


0,03 


0,03 


Rh 


20 


59 


Ce 


2360 


91 



Les ions chlorures ont done une incidence tres importante sur la solubilisation du platine, mais aussi par- 
tiellement sur la solubilisation du rhodium. Cet effet est par contre quasi-nul pour le cerium. 



Exemp/e 5 comparatif 

Cet exemple rassemble divers essais qui ont ete conduits sans mettre en oeuvre d'etape prealable d'em- 
patage conforme a I'invention, mais de simples lixiviations operees sur la poudre de catalyseur decrite a Texem- 
ple 1. 

Les conditions operatoires de ces essais sont donnees ci-dessous : 
Essai 1 : 100g de poudre lixivies pendant 1H30 et a ebullition au moyen de la solution suivante: HN03 

15N (50ml) + HCI 12N (150 ml). 
Essai 2 : identique a I'essai 1 , a cette difference pres que la poudre de catalyseur, avant lixiviation, a ete 

prealablement calcinee a 600°C pendant 1 H sous une atmosphere reductrice d'argon a 10% 

d'H2. 

Essai 3 : identique a I'essai 1 , a cette difference pres que la poudre de catalyseur, avant lixiviation, a ete 

prealablement calcinee a 1000°C sous air pendant 1 H. 
Essai 4 : 50 g de poudre lixivies pendant 1 H30 et a ebullition au moyen de 250 ml d'une solution H2S04 

7N. 

Pour chacun de ces essais, les rendements ponderaux de solubilisation (en %) des differentes especes 
recherchees sont alors les suivants: 



35 



40 



Essai 


I 


Especes 




I Pt 

—j 


Rh 


Ce 


1 


j 81 

| 


37 


17 


2 


I 96 

j 


47 


21 


3 


; 85 

! 


13 


10 


4 


io 
i 


2,4 


9 



Revendications 

45 

1- Procede de traitement d'une composition contenantdes metaux precieuxet, eventuellement, d'autres 
elements de valeur, en vue de la recuperation de ces especes a partir de ladite composition, caracterise par 
le fait qu'il comprend les eta pes suivantes : 

(i) eventuellement, on amene tout d'abord la composition a traiter dans un etat f inement divise, 
so (ii) on melange ensuite cette composition avec de I'acide sulfurique, 

(iii) puis on calcine, a une temperature comprise entre 150°C et450°C, le melange ainsi obtenu, 

(iv) et enf in on traite en milieu aqueux (lixiviation), de maniere simultanee ou separee, le produit ainsi cal- 
cine avec d s ions d'un part et des ions chlorures d'autre part, ce par quoi Ton obtient f inalement d'une 
part un residu solide substantial ment epuise en metaux precieux et, eventu llement, en autres elements 

55 de valeurs, et d'autre part un ou plusieurs solutions contenant les especes precitees. 

2- Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que le traitement du produit calcine avec les ions 
H + t avec les ions chlorures, se fait de maniere simultanee. 

3- Procede s Ion la revendication 1, caracterise en ce que Ton traite d'abord le produit calcine avec des 
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ions H + , puis, apres separation des phases, on traite avec des ions chlorures le residu solide obtenu prece- 
demment. 

4- Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise en c que le traitement 
par ies ions chlorures se fait en presence d'un agent oxydant. 
5 5- Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que, avant I'etape 

(ii), la composition, apres eventuellement broyage, est soumise a un traitement thermique sous atmosphere 
red uct rice. 

6- Procede sefon la revendication 5, caracterise en ce que (edit traitement thermique est conduit a une 
temperature comprise entre 300°C et 800°C. 
10 7- Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que la masse d'aci- 

de sulf urique, exprimee sous forme H 2 S0 4 , mise en oeuvre a i'etape (ii) est comprise entre 0,4 et 5 fois la masse 
de composition a traiter. 

8- Procede selon la revendication 7, caracterise en ce que ladite masse d'acide sulfurique est comprise 
entre 0,5 et 2 fois la masse de composition a traiter. 
15 9- Procede selon la revendication 8, caracterise en ce que ladite masse d'acide sulfurique est comprise 

entre 0,8 et 1,5 fois la masse de composition a traiter. 

10- Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que I'acide sulfu- 
rique mis en oeuvre a I'etape (ii) se presente sous la forme d'une solution aqueuse. 

11- Procede selon la revendication 10, caracterise en ce que ladite solution aqueuse contient plus de 50% 
20 en poids d'acide sulfurique. 

12- Procede selon la revendication 11, caracterise en ce que la teneur en acide sulfurique est a plus de 
80% en poids. 

13- Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que I'acide sulfu- 
rique mis en oeuvre a I'etape (ii) est un acide residuaire ou un acide issu du grillage de minerals sulfures, en 

25 particulier de Blende. 

14- Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que le ou Ies trai- 
tements de lixiviation de I'etape (iv) se font a une temperature d'au moins 50°C. 

15- Procede selon la revendication 14, caracterise en ce que ladite temperature correspond a la tempe- 
rature d'ebullition des solutions de lixiviation. 

30 16- Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que la separation 

entre le ou Ies residus solides et la ou Ies solutions qui sont issus de I'etape (iv) se fait par filtration. 

17- Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que ie ou ies re- 
sidus solides issus de I'etape (iv) sont laves avec de I'eau ou des solutions aqueuses acides. 

18- Procede selon la revendication 17, caracterise en ce que Ies eaux de lavage sont ensuite integrees a 
35 la ou aux solutions issues de I'etape (iv). 

19- Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que le ou Ies resi- 
dus solides issus de I'etape (iv) sont recycles a I'une quelconque des eta pes (ii) ou (iv). 

20- Procede selon Tune quelconque des revendications 4 a 19, caracterise en ce que ledit agent oxydant 
est choisi, seul ou en melanges, parmi le peroxyde d'hydrogene, I'acide nitrique, le chlore, le persulfate de so- 

40 dium et I'oxygene. 

21- Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que Ies ions chlo- 
rures sont apportes sous la forme d'acide chlorhydrique, de chlore gazeux, de chlorures d'alcalins et/ou d'al- 
calino-tenreux, en particulier de chlorure de sodium. 

22- Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que Ies ions H + 
45 sont apportes sous la forme d'acides mineraux forts. 

23- Procede selon la revendication 22, caracterise en ce que lesdits acides mineraux forts sont choisis, 
seuls ou en melanges, parmi I'acide sulfurique, I'acide nitrique et I'acide chlorhydrique. 

24- Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que Ies concen- 
trations en ions H + sont choisies de maniere telle que le pH de la solution issue de I'etape de lixiviation soit 

50 inferieur ou egal a 2. 

25- Procede selon la revendication 24, caracterise en ce que ledit pH est inferieur ou egal a 1. 

26- Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que lesdits metaux 
precieux sont constitues, pris seuls ou en melanges, par le piatine, le palladium, le rhodium, I'iridium, le ruthe- 
nium ou I'osmium. 

55 27- Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que lesdits ele- 

ments de valeur sont representes par une ou plusieurs terres rares. 

28- Procede selon la revendication 27, caracterise en ce que la terre rare est le cerium. 

29- Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que ladite compo- 
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sition est un catalys ur use ou usage. 

30- Precede selon la revendication 29, caracterise en ce que (edit catalyseur est un cataiyseur de post- 
combustion automobile. 

31- Procede selon la revendication 30, caracterise en ce que ledit catalyseur se presente sous la forme 
5 de "pellets" a base d'alumine. 

32- Procede selon la revendication 30, caracterise en ce que ledit catalyseur se presente sous la forme 
d'un monolithe constitue d'une structure support de type nids d'abeille en ceramique ref ractaire revetue d'un 
wash-coat a base d'alumine. 

33- Procede selon la revendication 32, caracterise en ce que ladite ceramique refractaire est un silicoa- 
10 luminate, en particulierde la cordierite. 

34- Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que ladite compo- 
sition est un catalyseur de post-combustion automobile use ou usage tel que deer it a Tune des revendications 
31 a 33 et contenant a la fois du platine, du rhodium et du cerium. 

35- Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que lesdites es- 
15 peces contenues dans la ou les solutions issues de I'etape (iv) sont ensuite recuperees par precipitation, par 

cementation, par extraction liquide-liquide ou parechange d'ions. 

36- Metaux precieux et autres elements de valeur, ou solutions les contenant, characterises en ce qu'ils 
sont obtenus par la mise en oeuvre d'un procede tel que deTini a I'une quelconque des revendications 1 a 35. 

37- Compositions de matiere, caracterisees par le fait qu'elles contiennent des metaux precieux et autres 
20 elements de valeur tels que def inis a la revendication 36. 



25 



30 



35 



40 



45 



50 
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